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論 文 内 容 要 旨
序論
ケイ素-ケイ素結合を複数持つオリゴシランは結合電子の非局在化 (o共役)に由来する特徴的な性質
を示す｡構造が規定されている多環式オリゴシランである分子状ケイ素クラスターも､ケイ素骨格の形状
に由来するα共役を有している｡これまでに数多くのケイ素クラスターが合成され､その構造やα共役に
由来する電子的性質が明らかにされている.これらのシリコンクラスターをq共役のユニットとみなして
連結したシリコンクラスターのオリゴマーや､クラスター間を7T電子系で連結したシリコンクラスターの
コオリゴマーは､ユニット間で共役が拡張された化合物となることが期待できるが､このような観点での
研究はほとんど行われていなかった｡
本論文ではα共役のユニットとなるシリコンクラスターとしてビシクロ【1.1.1】ペンタシランに着目し､
その性質の解明と､これを連結した化合物の合成を目的として研究を行った｡第一章ではその電子状態の
解明と橋頭位でのユニットの連結を指向した新規などシクロ[1.1.11ペンタシラン1の設計と合成､化合
物 1の橋頭位官能基化による､シリルカリウム2およびシリルプロミド3へと変換した｡第二章ではビシ
クロペンタシランの橋頭位を直接連結 したベルシラ[〃】スタファン4と5を合成し､その構造と電子状態
を検討した｡第三章ではビシクロペンタシランとフェニレンを交互に連結したビシクロペンタシランジイ
ル フーェニレンコオリゴマー6-8を合成し､その構造と電子状態を検討 した.第四章では橋頭位に様々な
官能基が置換したビシクロペンタシラン9-16を合成 し､その構造や性質に対する官能基の影響を検討し
た｡第五章ではビシクロペンタシランを用いた反応の検討中で得られた特異な構造を有するシリコンクラ
スター17の構造と性質､および生成の機構について検討した.
第-章 ビシクロ【1.1.1]ペンタシランの合成､構造､および官能基化
ビシクロペンタンのケイ素類縁体であるビシクロ[1.1.1]ペンタシランはこれまでに数例の合成が知ら
れているが､これらの化合物はケイ素骨格に電子的影響を与えるアリール基を橋頭位または架橋位に有す
るために､電子状態の解明や橋頭位での連結には不向きであった｡
本章ではその電子状態の解明と橋頭位でのユニットの連結を指向し､橋頭位の置換基には容易に変換可
能なトリメチルシリル基を､架橋位の置換基にはケイ素骨格に対して電子的摂動の小さいアルキル基を有
する新規などシクロ[1.1.1】ペンタシラン1を設計し､合成した｡Ⅹ線結晶構造解析の結果､合成した化
合物 laとlbはどちらも対称性の高い構造を有していた｡ ビシクロ[1.1.1]ペンタシランlaが橋頭位の
トリメチルシリル基の変換反応を用いることで､求核剤として用いることができるシリルカリウム2およ
び求電子剤として用いることができるシリルプロミド3へと変換可能であることを見出した｡
第二章 ベルシラ[〃]スタファンの合成､構造､および性質
ビシクロ[1.1.11ペンタシランが橋頭位で連結したオリゴマーであるベルシラ[〝]スタファンは､ビシク
ロペンタシランユニット問での共役の拡張が期待できる化合物である｡実際に理論計算によりα電子が分
子全体に非局在化することが予想されているが､その合成はこれまでに行われていなかった｡
本章では第-章で合成したビシクロペンタシランが求核種 2と求電子種3へと変換可能な特徴を利用し､
段階的などシクロペンタシランユニットの導入によるベルシラ[〃]スタファンの合成法を開発し､ベルシ
ラ[2]スタファン4とベルシラ[3]スタファン5を合成することに初めて成功 した｡Ⅹ線結晶構造解析の結
果､合成した化合物4と5ははぼ直線構造を有しており､ビシクロペンタシランユニット間の配座はねじ
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れ配座となっていた｡しかし､化合物 1､4､および5のどシクロペンタシランユニットの構造パラメー
ターはほぼ同じであり､連結による構造への影響はほとんど見られなかった｡
合成したベルシラ[〝]スタファンの紫外可視吸収スペクトルでは､図 1に示したように化合物 1､4､5
は短波長側の強い吸収帯Ⅰと長波長側の弱い吸収帯ⅠⅠの二つを持っていた｡これらの吸収帯は､ビシクロ
ペンタシランユニットの増加に伴って顕著に長波長シフトした｡理論計算の結果より､ビシクロペンタシ
ランのフロンティア軌道には環骨格を形成するケイ素-ケイ素結合により形成されるqcageと示す軌道と主
に橋頭位問のケイ素-ケイ素結合により形成されるq ax.Sと示す軌道の二種類のq軌道が存在し､二つの吸
収帯の長波長シフトはビシクロペンタシランユニット間での二種類のα共役の拡張に由来するものである
ことが推定された｡これはケイ素クラスターユニット間のo共役を明らかにした初めての例である｡
第三章 ビシクロペンタシランジイル フーェニレンコオリゴマーの合成､構造､および性質
アリー ル基の置換したオリゴシランはオリゴシランのcT軌道とアリール基の7t軌道の問の共役である0-
7t共役を有する化合物である｡この共役の性質はケイ素鎖とアリー ル基の配座の影響を大きく受けるため､
効果的に0 -7t共役が働く分子を合成するためにはq共役ユニットの設計が重要になる｡ビシクロペンタ
シランは橋頭位にアリール基を導入した時に､配座の影響をほとんど受けることなく共役可能なq軌道を
有し､またビシクロペンタシランとフェニレンを交互に連結した化合物は効果的な共役の拡張が期待でき
る直線構造となる｡
本章ではビシクロペンタシランユニットをフェニレンで連結した交互オリゴマーの合成に向けて､シリ
ルプロミド3とフェニルリチウムの反応によりフェニルビシクロ[1.1.1]ペンタシラン6を合成した｡ま
た､同様にシリルプロミドとアリールリチウムの反応を利用することで､フェニレンが架橋した化合物7
と8を合成することに成功した｡
合成した化合物 6-8の紫外可視吸収スペクトルでは､図2に示したように280nmより長波長側にシリ
ル置換のビシクロペンタシラン1には見られなかった吸収帯を持っていた｡これらの吸収帯は､ビシクロ
ペンタシランユニットおよびフェニレンユニットの増加に伴って長波長シフトした｡理論計算の結果､こ
れらの化合物のフロンティア軌道はビシクロペンタシランユニットのo軌道とフェニル基の7T軌道の共役
により形成された軌道であり､観測された吸収帯がq軌道と方軌道の共役により形成されたHOMOから
LUMOへの遷移に由来するものと帰属された｡化合物7と8における吸収帯の長波長シフトがビシクロ
ペンタシランユニットとフェニレンユニットの数が増加することによる､共役の拡張に由来するものであ
ることが推定された｡
第四章 ビシクロ[1.1.1]ペンタシランの官能基化
これまでに合成されているシリコンクラスターは､その置換基としてアルキル､シリル､またはアリー
ル基を持っものがほとんどであり､クラスターの構造や性質に対する官能基の効果の系統的な研究は行わ
れていなかった｡
本章では第一章で合成したシリルカリウム2に対する求電子試薬の反応､またはシリルプロミド3に対
する求核試薬の反応によりビシクロペンタシラン9-12を合成した｡また､シリルプロミド3とアリール
リチウムの反応によりビシクロペンタシラン13-16を合成 した｡X線結晶構造解析の結果､導入された置
換基の電子的効果により､官能基の置換したケイ素周りの構造が変化し､これに伴って橋頭位のケイ素間
距離が変化することがわかった｡また､NMRスペクトルにおける化学シフト値と結合定数から､橋頭位
ケイ素問の空間を介した相互作用の存在が示唆された｡
1262-
アリール基のパラ位に官能基が導入されたビシクロペンタシラン13-16の紫外可視吸収スペクトルでは､
フェニル置換のビシクロペンタシラン6より長波長側に吸収帯を示したO理論計算の結果､アリール基の
パラ位の置換基の電子的効果により7T軌道の準位が大きく変化 したことにより､q軌道と7T軌道の共役に
より形成される軌道の準位が変化 したため､フェニル置換の化合物 6に比べて吸収帯が長波長シフトした
ことが推定された｡また､電子供与性と電子求引性の置換基を両方導入 した化合物 16では分子内電荷移
動に由来する吸収と発光が観測された｡
第五章 テトラシクロ[5.1.1.13･5.01･5]デカン骨格を有する分子状有機ケイ素クラスターの合成と構造
エチル置換ビシクロペンタシランIbとt-BuOKとの反応により得られたシリルカリウムlSをTHF中で
過剰量の 1,2-ジプロモエタンと反応させたところ､ベルシラ[2]スタファン19ではなく､その異性体であ
るテトラシクロ[5.1.1.13･5.0Ⅰ-51デカシラン17が収率 14%で得られた (スキーム 1)｡この反応は置換基がイ
ソブチルのときには見られないエチル置換の化合物独自の反応であった｡Ⅹ線結晶構造解析の結果､化合
物17の中心のSil周りの構造は三角錐に近いものとなっていた (図3)｡またSi4とsi5､Si4*､Si5*を除
く6つの骨格ケイ素はほぼ同一平面に上に存在 していた｡イソブチル置換ベルシラ[2]スタファン4の加
熱ではテ トラシクロ[5.1.1.l3･5.01･5]デカシランへの異性化が起こらなかったことから､この化合物の生成
機構はスキーム2に示 したシリルカリウム18とシリルプロミド20から生成するシリレン中間体21を経由
したものであることが推定された｡
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論文審査の結果の要旨
津島大輔氏が提出した博士論文は全6章から構成されている｡撤密な分子設計と汎用性の高い合成法を
活用して､構造が高度に制御された種々の分子状シリコンクラスターの合成､構造､および電子状態に関
する研究がまとめられている｡
序章では､研究の背景として､ケイ素-ケイ素o結合を主構成要素に持っ分子状シリコンクラスターに
ついて概説され､本論文で述べられる分子状シリコンクラスターを共役ユニットとする分子系およびそれ
に関連する分子系の意義づけが述べられている｡
第一章では､5個のケイ素からなる最小のシリコンクラスターであるビシクロ[1.1.1]ペンタシランの
特徴およびこれを共役ユニットとするための新規誘導体の分子設計が述べられ､それに基づく合成と橋頭
位官能基化が述べられている｡
第二章では､第-章で合成されたビシクロ[1.l.1]ペンタシランをユニットとするオリゴマーの合成に
成功した｡これらは鎖状のオリゴシランには見られない二種類のq共役を示し､ユニット数の増加ととも
にその共役が伸びることを紫外可視吸収スペクトルおよび理論計算により明らかしにた｡この結果は､分
子状シリコンクラスターを共役ユニットとする分子系を系統的に構築した初めての例である｡
第三章では､ビシクロ[1.I.1]ペンタシランとフェニレンの2つの電子系が交互に連結されたオリゴマー
を合成し､ビシクロ[1.1.1]ペンタシランと有機7T電子系が互いに相互作用し､共役が拡張されることを
見出した｡
第四章では､橋頭位に種々の官能基が導入されたビシクロ[1.1.1]ペンタシラン誘導体を合成し､官能
基がビシクロ[1.1.1]ペンタシラン骨格の構造と電子状態に及ぼす効果を系統的に明らかにした｡
第五章では､これまでに全く合成例のなかったテトラシクロ[5.1.1.13･5.01･5]デカン骨格を持っ分子状ケ
イ素クラスターを合成し､その生成機構の考察､およびその構造と電子状態を明らかにした｡
本研究で得られた成果は､分子状ケイ素クラスターの合成および電子状態に関する認識を著しく更新し､
高周期典型元素の化学のみならず､広く有機化学の構造論と反応論の深化に貢献するものである｡
以上の研究成果は､津島大輔氏が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有すること
を示している｡したがって､津島大輔氏提出の博士論文は､博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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